О возможности изучения фотолиза твердых соединений и спектральной сенсибилизации этого процесса by Кислин, Г. А. & Захаров, Юрий Александрович
И З В Е С Т И Я
Т О М С К О ГО  О Р Д Е Н А  Т Р У Д О В О Г О  К Р А С Н О Г О  З Н А М Е Н И  П О Л И Т Е Х Н И Ч Е С К О Г О
И Н С Т И Т У Т А  им. С . М. К И Р О В А
Том 199 1969
о возможности ИЗУ Ч ЕН И Я Ф О Т О Л И ЗА  Т В Е Р Д Ы Х  
С О Е Д И Н Е Н И Й  И С П Е К Т РА Л Ь Н О Й  С Е Н С И Б И Л И ЗА Ц И И
ЭТОГО П РО Ц ЕС СА
Г. А. КИСЛИН, Ю. А. ЗАХАРОВ
(Представлена научным семинаром кафедры радиационной химии)
В фотохимии твердых неорганических соединений практически от­
сутствуют работы по изучению кинетических закономерностей фотолиза  
твердых солей при облучении их монохроматическим светом и по влия­
нию на этот процесс различного рода добавок.
В настоящей работе описана установка для изучения кинетики ф о­
толиза, а также оптической и химической сенсибилизации твердых со ­
единений, и приводятся в качестве иллюстраций результаты по фото­
лизу некоторых систем на основе азидов тяжелых металлов. Схема  
установки приведена на рис. 1. Исследуемый образец помещается в
кварцевую реакционную ячейку (11), которая стандартным переходом  
кварц— молибден соединена с измерителем давления (5) и системой 
эвакуации. Освещение образца проводится через окно из оптического 
кварца монохромированным светом (спектрофотометр СФ-4) лампы  
Д РШ -1000. Реакционная ячейка откачивается комбинацией титанового
О
Рис. 1. Схема установки.
1 — реакционная ячейка; 2 — геттеро­
ионный насос; 3 — диффузионный на­
сос+  — омегатрон РМО-4С масс- 
спектрометра ИПДО-1: (при совмеще­
нии) ; 5 — манометр ЛМ-2; 6 —вымо­
раживающая ловушка; 7 — электро­
магнитный затвор; 8 — форвакуумный
насос; 9 — манометр ЛТ-2
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Рис. 2. Скорость фотолиза C H C T e M b iA g N 3+
+  5% Cr2O3 в области поглощения добавки.
1 — Л=500 mp; 2 — À=600 mp: 3 — À=546 mp;
4 — À=579 mp
сорбционного, диффузионного и форвакуумного насосов до давления  
около IO-7  тор.
В описанном выше варианте нами исследовались кинетические 
закономерности фотолиза азида серебра и влияние на него окрашен-
фон)
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ных неорганических полупроводниковых окислов. Установлено, что чи- ‘ 
етый азид серебра при освещении светом с Х < 4 0 0 ^ р  практически не 
разлагается. Д обавление пяти весовых процентов окрашенного окисла 
Cp2O3 (механическая смесь) делает азид серебра чувствительным к 
более длинноволновому свету в области поглощения добавки (рис. 2),  
что позволяет, по-видимому, говорить о спектральной сенсибилизации  
фотолиза.
Нами установлено, что совмещение описанной установки с омега-  
тронным масс-спектрометром И П Д О -1 позволяет провести анализ м а­
лых количеств газообразны х продуктов фотолиза и четко определить  
спектральную границу начала фотохимического разложения. В качест­
ве примера можно указать на определение края фотоактивного света 
для разложения азида свинца. Основным продуктом фотолиза являет­
ся азот.
Сопоставление масс-спектров до  — и во время освещения монохро-  
мированным светом позволяет определить границу фотоактивного  
•света для P b N 6 по увеличению тока ионов N 2+ по сравнению с фоном. 
На рис. 4 приведены величины пиков тока ионов N 2+ до освещения и
Рис. 4. Зависимость величины пика
тока ионов N J от длины волны.
1 — фон; 2 — À=436 т|л; 3 — X = 
=  405 т\л\ 4 — À =  3 6 6 т /
во время освещения различными участками спектра. И з рисунка видно, 
что фотолиз азида свинца идет при облучении его светом с L <405m p.  
Установленное положение края фотоактивного света совпадает для  
PbN 6 с положением края полосы оптического поглощения и максимумом  
в спектральном распределении фототока.
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